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(54) Metallocenverbindung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallocenverbindung der Formel I 
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ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems der Elemente ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen d-C^-kohlenstoffhalti- 
gen Rest wie C r C 10 -Alkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 14 -Aryloxy, C 2 -C n0 -Alkenyl, C r C 40 -Ary1alkyl. C 7 - 
C4o-Aikylaryl, Ce-C^-Arylalkenyl, OR 4 oder NR 4 2 bedeuten, worin R 4 gleich oder verschieden ein C r C 20 -Koh- 
lenwasserstoffrest wie CrC^AIkyl oder C 6 -C 14 -Aryl sind, 
gleich 1 , 2 oder 3 ist, 
gleich 1 Oder 2 ist, 

gleich oder verschieden ein Tt-Ligand sind, der an das Zentralatom M koordiniert, 
gleich oder verschiedene in Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 
gleich oder verschieden ein C r C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind, 

gleich oder verschieden ein C r C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind. oder ein n-Ligand ist. der an das Zentralatom 
M koordiniert, 

gleich oder verschieden eine zweizahnige C 1 -C 40 -Kohlenwasserstoffgruppe sind, 
gleich oder verschieden ein Boratom, ein Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind. 
gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein CrC 20 -kohlenstoffhattiger Rest sind, 
gleich Null, 1 oder 2 ist. 

gleich oder verschieden ein Halogenatom ist, und 
gleich 1 f 2 oder 3 ist, 

wobei falls R 2 ein n-Ligand ist. der an das Zentralatom M koordiniert. n gleich 1 ist und falls R 2 ein C 1 -C 20 -kohlenstoff- 
haltiger Rest ist. n gleich 2 ist. 

Die erfindungsgemaBe Metallocenverbindung eignet sich zur Olefinpolymerisation. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erlindung bezieht sich auf eine Metallocenverbindung, die sich als Katalysatorkomponente zur 
Olef inpotymerisation eignet. Die Erfindung bezieht sich auGerdem auf einen getragerten Katalysator, welcher die erfm- 
dungsgemaBe Metallocenverbindung enthalt. Au&erdem bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung 
eines Polyolefins unter Verwendung der erfindungsgemaGen Metallocenverbindung. 

Metallocenverbindungen, insbesondere der 4. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente eignen sich in 
Gegenwart von Cokatalysatoren, wie Aluminoxanen, zur Polymerisation von Olefinen (EP 129 368; EP-A 185 918; EP- 
A 283 739). Die Metallocenverbindungen enthalten 7t-Liganden wie Cyclopentadienyigruppen, die an das Ubergangs- 
metall koordinieren. Sie sind in der homogenen Katalyse sehr aktiv, ergeben jedoch Polymerisate mit einer schlechten 
Poiymermorphologie. Ein weiterer Nachteil bei der Verwendung homogener (d.h. lOslicher) Metallocen-Aluminoxan^ 
Katalysatorsysteme in Verfahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfailt, ist die Ausbildung starker 
Beiage an Reaktorwanden und Ruhrer. Diese Beiage entstehen durch Agglomeration der Pblymerpartikel, wenn das 
Metallocen oder der Cokatalysator. Oder beide geldst im Suspensionsmedium vorliegen. Derartige Beiage in den Reak- 
toren miissen regelmafcig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen 
und den Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 

Zur Vermeidung von Reaktorbeiagen und zur Verbesserung der Produktmorphologie kOnnen Metallocene getra- 
gert werden (EP 206 794; EP 294 942; EP 295 312; EP 279 863; EP 285 443). Diese getragerten Katalysatorsysteme 
sind indessen wenig aktiv und die Metaliocenkomponenten sind hauf ig nicht ausreichend test auf dem Trager verankert 
und kfinnen somit wahrend der Polymerisation von heiBem Suspensionsmittel extrahiert werden. 

In EP 293 815 werden unverbruckte Metallocene mit siloxansubstituierten. halogenfreien Cyclopentadienylhgan- 
den beschrieben, die durch Umsetzung mit einem hydroxylgruppenhaltigen Tragermaterial getragert werden. Nachteil 
dieses Katalysators ist, das benOtigte hohe Verhaitnis von Metallocen-Verbindung zu Tragermaterial. da das Metallo- 
cen nur unvollstandig auf dem Trager fixiert wird. Ein weiterer Nachteil dieser Metallocene ist die eingeschrankte Syn- 
thesevielfalt, da der Siloxan-Substituent bereits vor der Komplexierung des Zentralatoms in den Cyclopentadienylnng 

eincjefuhrt wird. _ , 4 ( . 

' In JO 1259004 sind unverbruckte Metallocene beschrieben, welche als Substituenten am Cyclopentadienylnng 
uber eine Alkylenkette gebundene R 3 Si-Gruppen tragen. Diese R 3 Si-Gruppen sind in der Lage (wie in EP 293 815 
beschrieben) an hydroxylgruppenhaltige Trager zu binden. Metallocene mit halogenhaltigen R 3 Si-Gruppen sind uber 
den dort beschriebenen Syntheseweg nicht zuganglich. 

Es bestand die Aufgabe. eine Metallocenverbindung zur Verfugung zu stellen. welche die Nachteile des Standes 
der Technik vermeidet und insbesondere eine bessere Fixierung auf dem Tragermaterial gewahrleistet und/oder ketne 
Beeinflussung der Polymerisationseigenschaften hervorruft. 

Es wurde nun gefunden, dafc diese Nachteile vermieden werden kCnnen, durch eine spezielle Metallocenverbin- 
dung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine Metallocenverbindung der Formel I 

R 1 

X m M(L-M 2 -A-ZRjHal p ) n «) 



.worin 

M ein Metall der Gruppe IVb. Vb Oder Vlb des Periodensystems der Elemente ist, 

X gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom Oder einen C 1 -C 40 -kohlenstoff halt, 
gen Rest wie C r C 10 -Alkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl ( C 6 -C 14 -Aryloxy, C r C 10 -Alkenyl f C 7 -C 40 -Arylalkyl C7 
C4o-Alkylaryl. C 8 -C4o-Arylalkenyl, OR 4 oder NR 4 2 bedeuten. worin R 4 gleich oder verschieden e.n C r C 20 -Koh 
lenwasserstoffrest wie C r C 10 AIkyl oder C 6 -C 14 -Aryl sind, 

m gleich 1 , 2 oder 3 ist. 

n gleich 1 Oder 2 ist, 

L gleich oder verschieden ein n-Ligand sind. der an das Zentralatom M koordmiert, 

M 2 gleich oder verschiedene in Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind. 

R 1 gleich oder verschieden ein C r C 20 -kohlenstorfhaltiger Rest sind, 
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R 2 * gleich oder verschieden ein C 1 -C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind. oder ein Tt-Ligand ist, der an das Zentralatom 
M koordiniert, 

A gleich oder verschieden eine zweizahnige C r C4 0 -Kohlenwasserstoffgruppe sind, 

Z gleich oder verschieden ein Boratom, ein Siliciurnatom. ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind. 

R 3 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein C r C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind. 

o gleich Null, 1 oder 2 ist. 

Hal gleich Oder verschieden ein Halogenatom ist, und 
p gleich 1, 2 oder 3 ist. 

wobei falls R 2 ein n-Ligand ist. der an das Zentralatom M koordiniert. n gleich 1 ist und falls R 2 ein CrC^-kohlenstoff- 
haltiger Rest ist, n gleich 2 ist. 

ji-Liganden sind bevorzugt eine unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe oder substituierte Cyclopentadienylgrup- 
pen, die als Reste bevorzugt einen oder mehrere C r C 30 -Kohlehwasserstoff reste tragen, z.B. 2-Methylcyclopentadie- 
nyl. Methyl-tert.-butyicyclopentadienyl. tert-Butylcyclopentadienyl, Isopropytcyclopentadiehyl, Dimethylcycloperrtadie- 
nyt! Trimethylcyclopentadienyl. 5-Phenylcyclopentadienyl, Diphenylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindehyl, 2-Ethy- 
lindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert.-Butylindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Ethyl-4-phenylindenyl. 2-Methyl-4-naphthy- 
lindenyl. 2-Methyl-4-isopropylindenyl,^ Benzoindenyl. 2-Methyl-4,5-benzoindenyl, 2-Methyl-a-acenaphthindenyt. 2- 
Methyl-4 t 6-di-isopropylindenyl. Fluorenyl, 4-Methylfluorenyl oder 2,7-Di-tert.-butytfluorenyl. Besonders bevorzugt sind 
Indenylderivate. Bevorzugt tragen die Indenylderivate am Funfring, insbesondere in 2-Position, einen d-C^-Kohlen- 
wasserstoffrest wie C^C^-Alky! und sind am Sechsring entweder unsubstituiert oder tragen einen oder mehrere C r 
C 2cr Kohlenwasserstoff reste wie C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 20 -Aryl (z.B. Phenyl oder Naphthyl) Oder zwei Oder mehr der C r 
C 20 -Kohlenwasserstoffreste bilden ein Ringsystem. 

Wenn R 1 , R 2 und R 3 C r C 40 -kohlenstoffhaltige Reste sind, kdnnendiesegesattigtoderungesattigt, linear, cyclisch 
Oder verzweigt sein, z.B. eine C r C 20 -Alkyl-, eine C r C 20 -Halogenalkyl, eine C 6 -C 20 -Aryh eine C 6 -C 20 -Halogenaryl-. 
eine C 2 -C 4 o-A1kenyh eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C r C 40 -AlkyIary1- oder eine C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe, die Silizium, 
Germanium, Zinn, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten kdnnen, z.B. eine (Tri(C r C 10 )-alkyl)silyl- 
C n -C 20 -Alkyl-Gruppe. 

Die zweizahnigen CrC^-Kohlenwasserstoffgruppen A k6nnen gesattigt oder ungesattigt. linear, cyclisch Oder ver- 
zweigt sein, z.B. eine C r C 20 -A!kylen-. eine C 6 -C 20 -Arylen. eine C 2 -C 20 -Alkeny!en. eine CrC^-Arylalkylen-, eine C 7 - 
C 40 *Alkylarylen- oder eine Cs-C^-Arylalkenylengruppe. 

Die Metallocene der Formel I kdnnen unverbruckt (wenn n gleich 2 ist) oder verbruckt (wenn n gleich 1 ist) sein. 

Bevorzugt sind verbruckte Metallocene der Formel I worin 

M ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente wie Titan, Zirkonium oder Hafnium ist, 

X gleich oder verschieden ein Halogenatom oder CrCto-Alkyl sind, 

m gleich 2 ist, 

n gleich 1 ist, 

L eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe ist, die an das Zentralatom M koordiniert. 

M 2 ein Siliciurnatom ist, 

. R 1 gleich C r C 10 -Alkyl ist, 

R 2 eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe ist, die an das Zentralatom M koordiniert, 

A eine CrCno-Alkylengruppe ist, 

Z ein Siliciurnatom ist, 

R 3 gleich oder verschieden C^C^-Alky! oder C 6 -C 14 -Aryl sind, 

o gleich 0. 1 Oder 2. bevorzugt 2 ist, 

Hal ein Chloratom sind, 

p gleich 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 ist. 

Besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocene der Formel I, worin L und R 2 gieich sind. 
Beispiele der erfindungsgemaBen Metallocene sind: 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyI)silandiyl[bis(2-methylindenyl)]titarKlichlorid 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)silandiyl[bis(2*methylindenyl)]zia)n 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)silandiyltbis(2-methylindenyl)]hafniu 

(4-Trichlorsilyl*n-butyl)(methyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)] 

(4-Trichlorsilyl*n-butyl)(eth^ 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(phenyl)silandiyi[bis(2-methylindenyl)]ziconiunxjichlorid 
(4-Trichlorsi1yl-n-butyl)(me^ 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)silandiyl[bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)]ziconiumdichlorid 
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(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)silandiyl[bis(2.ethyl-4.phenyl-indenyl)]ziconiumdichlorid 
(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl) S ilandiyl[bis(2-methy|.4-naphthyl-inden y l)]ziconiumd.chlor.d 

(3-Trichlorsilyl-n-propyl)(methyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)lziconiu^ichlorid 

(3-Trichlorsilyl-n-propyl)(ethyl)silandiyl[bis(2-methylinden y l)]zicon,umd.chlor.d 

)3.Trichlorsilvl-n-propyl)(phenyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)]ziconiumdichlor.d 

lTrichlorsilyl-n-prop y .)(methyl)silandiyl[bis(2-methyN 
lTrichlorsilyl-n-pro P yl)(m e thyl)silandiy.[bis(2.ethyl-4^ 

iljrichlorsi^ 
(3-Trichlorsilyl-™rop^^ 

Bis(4-Trichlorsilyl-n-but y 1)silandi y llbis(4.5.6,7 tetrahyrdroindenyDlz.con.umd.chtond 
Bisf4-Trichlorsilyl-n-butyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)]ziconiumdichlorid 

Bis4-Trichlorsilyl-n-butyl)silan^ 
Bis4-Trichlor S ilyl-n-butyl)silandiyl[bis(2-^ 

Bis(4,Trichlorsil y l-n-but y l) S ilandiyltbis(2-methyl-4-n a phth y Mndenyl)]z 1 con 1 umd.chlor,d 

Bis(3-Trichlorsilyl-n-propyl)silandiyl[bis(4,5,6,7 tetrah y droinden y l]ziconiumdichlorid 
Ri«;f3.TrichlorsiM-n-propyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)]ziconiumdichlorid 

BS-Trichlo^ 

B,s3-Trichlorsilyl-n-propyl)silandi y l[bis(2-eth y |.4-phen y i-indenyl)]zicon.umd.cWor 1 d 
li t! chlo^^^ 

RiJa-Trichloreilvl-n<)Ct y l)silandi y l[bis(2-meth y linden y l)]ziconiumdichlorid _ 
Bis 8-Trich.orsily^^ 

Bis8-Trichlorsilyl-n-octyl)silandi y l[bis(2-ethyl-4-phenylMndenyl)]z l con.umd.^or.d 
Dimethvlsilandi y l[(2-methylindenyl)(2-(4'-trichlorsilan-n-butyl)-indenyl)lziconiu^icW^ 

n^h e n U ten a ndivir(2-methylindenyl)(2-(4Mrichlorsilan-n-butyl)-inden y l)]ziconiumdichlorid 
n n^n2 land Slmetfwlindenyl 5-(4Mrichlorsilan-n-butyl)-indenyl)lzicon.umd.chlor l d 

[ Cyclopentadienyn[(dimethylch.orsi.yl-n-butyl-dim e thylsilyl)-cyclopentadienyl]zi 
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_ ,[Cyclopentadienyl][(trichlorsilyl-n-butyl^ 
[Methyi-cyclopentadie^^ 

[Cyclopentadienyl][(dimethylchlorsilyl-n-octyl-dimethylsilyl)-cyctopentadie 
[Cyclopentadienyl][(dimethylchlorsilyl-n-butyl-dim^ 

[Cyclopentadienyl][(dimethylchtorsilyl-n-butyt-dimethylsilyl)-cyclopentaden 

[Cyclopentadienyl][(dimethylchlorsilyl-n-butyl-dim^ 

[lndenyl][(dimethylchlorsilyl-n-butyl-dimeth^^ 

Bis[(dimethylchlorsilyl-n-butyl<iimethylsilyl^ 

Bis[(trichlorsilyl-n-butyl<limethylsiIyl)-cyclopemadienyl]zirconiurrdichlorid 

Bis[(dimethyichlorsilyl-n-buty^ 

Bis[(dimethy1chlorsily^-octyl-dimetty^ 

Bis[(dimethylchlorsilyl-n-butyl<iim^ 

Bis[(dimethylchlorsilyl-n-butyl<Jim^ 

Bis[(dimethyichlorsilyl-n-butyl<lime^ 

Bis[(dimethylchlorsilyl-n-buty^ 

Dimethylsilandiyl[bis(2-(4Mrichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiunrdichlorW 

Dimethylsilandiyl[bis(3-(4 '-trichiorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiumdichlorid 

Dimethylsilandiyl[bis(4-(4Mrichlorsilan-n-bLJtyl)-indenyl)]ziconiunrd^ 

Dimethylsilandiyl[bis(5-(4Mrichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiumdichlorid 

Dimethylsilandiyl[bis(6-(4Mrichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiumdichl^ 

Dimethylsilandiyl[bis(7-(4'-trichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiurrdich 

Dimethylsilandiyl[(2-methylindenyl)(2-(4^ 

Die Metallocene der Formel I kGnnen hergestellt werden durch Addition von Verbindungen der Formel HZR 3 0 Hal p , 
an Metallocene, we!che eine doppelbindungshaltige Gruppe als Substituent tragen. Metallocene mit ungesattigten 
Substituenten und ihre Herstellung sind bekannt (Organometallics 1993, Band 2, Seiten 2140-2151; C.R. Acad. Sci. 
Paris. Band 284, Seiten 323-325; EP 372 414; EP 586 168; EP 647 650; DE 4 100 761). Die Umsetzung von Metallo- 
cenen, die als Substituent eine Doppelbindung haben, mit Poly(methylhydrogensiloxan) ist in EP 372 414 beschrieben. 

Die voriiegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolef ins durch Polymerisation min- 
destens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators welcher mindestens eine Metallocenverbindung der Formel I 
und mindestens einen Cokatalysator enthait. Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch 
eine Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden define der Formel R Q -CH = CH-R b homo- oder copolymerisiert, worin R a und R b gleich Oder, 
verschieden sind und ein Wasserstoffatonri oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 
bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R a und R b zusammen mit den si e verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden. Beispiele fur solche Qlef ine sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-MethyM-penr 
ten oder 1-Octen, Styrol. Diene wie 1,3-Butadien oder 1 ,4-Hexadien und cyclische define wie Norbornen, Tetracyclo- 
dodecen, Norbornadien oder Vinylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemafcen Verfahren Ethylen oder 
Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem Oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen, wie Propylen, 
und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien, copolymerisiert. Beispiele solcher 
Copolymere sind Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 ,4-Hexadien-Copolymere. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250°C, besonders bevorzugt 50 bis 200°C. 
durchgefuhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in L6sung, in Masse. Suspension oder in der Gasphase. kontinuierlich oder diskontinuier- 
tich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Gasphasenpolymerisation. 

Bevorzugt enthait der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Metallocenverbindung 
der Formel I. Es kOnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen der Formel I, Oder Mischun- 
gen von Metallocenverbindungen der Formel I mit anderen Metallocenen, Halbsandwichverbindungen oder klassi- 
schen Ziegler-Natta-Katalysatoren eingesetzt werden, z.B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder 
multimodaler Molmassenverteilung. 

Die Metallocene der Formel I werden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch das 
reine Enantiomere in der (+)- oder (-)-Form. Mit den reinen Enarrtiomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. 
Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metall- 
atom) in diesen Verbindungen wegen der Spiegelsymmetrie am Zentralmetallatom nicht mehr chiral ist und daher kein 
hochisotaktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt. entsteht neben isotaktischen Poly- 
meren auch ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche Formkdrper, kann dies durch- 
aus wunschenswert sein. 
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ErtindungsgemaO wird mindestens ein Cokatalysator eingesetzt. » b^onugt .^LSISSJS^^S'S 
und/oder eine Borverbindung ist. Bevorzugt ist als Aluminiumverbindung e.n A.um.noxan. .nsbesondere der Formel lla 
fur den linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ 

n C 
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X A |-Ln— L I — 



A I 



-J p 
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Met s"nd die Reste R c verschieden. so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder atternativ Methyl, und Isobutyl. 
wob^Wa™^ .sobutyl bevorzugt zu 0 01 *«*^ v ^ h ^Sl, Eineder Methoden 

Das Aiuminoxan kann auf verschieden e Arten >«*5"J^ 
ist beispielsweise. daB eine 

stoffverbindungmitWasser gasfOrmig ; ^ f ^ 8 ^ er « J^H^Sung e ines Aluminoxans mit verschiedenen 
»^Sb^ 

^ ^n\bh^gtrdT^er Herstel.ung ist alien A.uminoxan»Osungen ein wechselnder Geha.t an nicht umgesetz- 
terA^S 

Es ist mag.ich. das <^^^ ^ die K ° rnm0rph0 " 

z.B. einem Aluminoxan vorzuakt,v.eren. wird in Suspension vorgenommen. Bevorzugt 

^nTr^iSSSSn^ £^^SCS^?-n« inerten Kohlenwasserstoff gegeben. 

"Te^zentrat^ 

zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen aut oie « esami,05,u,, «; " " n 1fV 4 , mo , Dro 

mol Aluminoxan ein- 



6 
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Insbesondere steht R d fur Ethyl, Propyl, Butyl Oder Phenyl und R e fur Phenyl. Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluormethyl- 
J phenyl, Mesityl, Xylyl Oder Tolyl (vgl. EP 277 003. EP 277 004 und EP 426 638). 

Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses Reak- 
f tionsprodukt bevorzugt auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines 
geeigneten Losemittels hergestetlt. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaB jede Verbindung geeignet. die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das 
neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination"). Daruberhinaus soil 
der Cokatalysator Oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocenkation 
ic eingehen (vgl. EP 427 697). 

Mit Hilfe des Metallocens kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder 
eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ist bevorzugt getragert. Durch die Tragerung 
laflt sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuern. Dabei kann die Metallocenverbin- 
15 dung zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zunachst 
der Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Metallocenverbindung umgesetzt werden. Auch ist es 
mGglich das Reaktionsprodukt von Metallocenverbindung und Cokatalysator zu tragern. Geeignete Tragermaterialien 
sind beispielsweise Silikagele* Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische und organische Trager- 
materialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in fein- 
20 verteilter Form. 

Geeignete Tragermaterialien sind anorganische Oxide 1 Carbonate wie Kreide. Silikate wie Talk und Polymere mit 
Hydroxylgruppen an der Oberfiache. Besonders geeignete Trager sind por6se Oxide oder Mischoxide des Siliciums 
und/oder Aluminiums, die eine spezifische Oberfiache von 50 bis 1000 m 2 /g, vorzugsweise von 100 bis 800. insbeson- 
dere von 150 bis 650, aufweisen und deren Porenvolumen im Bereich von 0,2 bis 3. vorzugsweise 0,4 bis 3, insbeson- 
25 dere von 0,6 bis 2,7 cm 3 /g, liegt. Die TeilchengrOBe betragt 1 bis 500 \im. vorzugsweise 10 bis 200 pm, insbesondere 
20 bis 100 pm. Die Hydroxylgruppenzahl liegt, je nach der spezifischen Oberfiache und der Temperaturvorbehandlung 
im Bereich von 0,5 bis 50 mmol. vorzugsweise von 1 bis 20, insbesondere von 1,5 bis 10 mmol Hydroxylgruppen pro 
Gramm Trager. Solche Oxide werden teilweise speziell im Hinblick auf eine Verwendung als Trager fur Tragerkatalysa- 
toren hergestellt und sind im Handel erhaitlich. Geeignete Tragermaterialien sind auch organische Verbindungen und 
30 Polymere, die Hydroxylgruppen tragen, wie z.B. Polysaccharide, Polyvinylalkohol und Cyclodextrin. 

Vor der Umsetzung des Tragers mit der Metallocen-Verbindung muB durch Trocknen bei einer Temperatur von 120 
bis 800°C. vorzugsweise 200 bis 500°C, adsorptiv gebundenes Wasser entfernt werden, was 1 bis 10 Stunden dauern 
kann. Die Trocknung wird durch Titration des OH-Gehattes des Tragermaterials mit n-Butylmagnesiumchlorid analy- 
tisch verfolgt. Nach der Trocknung wird der Trager unter Luft- und WasserausschluB unter einem Inertgas. beispiels- 
35 weise Stickstoff oder Argon gelagert. 

Die Umsetzung des Tragers mit der Metallocen-Verbindung kann in der Weise erfolgen, daB man den Trager in 
dem inerten LGsemittel suspendiert, die geldste Metallocen-Verbindung bei einer Temperatur von 0 bis 80°C. vorzugs- 
weise 15 bis 55°C, 1 bis 1260 min, vorzugsweise 20 bis 180 min eiriwirken laBt. Das Verhaitnis von Metallocen-Verbin- 
dung zu Trager wird in Abhangigkeit vom Hydroxylgruppengehalt so gewahlt, daB 0,01 bis 400. vorzugsweise 0.02 bis 
40 i0 mmol Metallocen-Verbindung pro Gramm Trager eingesetzt werden. Zur Neutralisation der entstehenden Saure 
werden 0,01 bis 400 mmol/g einer Base, bevorzugt 20 bis 25 mmol Dimethylanilin zugegeben. 

Als LGsemittel fur die Tragerung eignen sich LGsemittel, so z.B. aliphatischie oder cydoaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, beispielsweise Pentan. Hexan, Heptan. Cyclohexan, Methylcyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
«v.. Benzol, Toluol, Xylol. Benzin- bzw. hydrierte DieselGlfraktionen oder Ether wie Diethylether und THF, welche sorgfaitig 
45 von Sauerstoff, Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind. Bevorzugt werden aliphatische und cydo- 
aliphatische Kohlenwasserstoffe verwendet. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die uberstehende LOsung abgetrennt, beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zuruckbleibende Feststoff wird 1 - bis 5- mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan, 
Hexan, DieselGI, Dichlormethan zur Entfernung lOslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere zur Ent- 
so fernung von nicht umgesetzten und damit 16slichem Metallocen, gewaschen. 

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch mit LOsemittel 
behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly- 
merisattonssystem eindosiert werden. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl. bei- 
55 spielsweise Trimethyialuminium. Triethylalumtnium oder Triisobutylaluminium vorteilhatt. Diese Reinigung kann sowohl 
im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der 
Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
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minoxan wird in einer Konzentration von 10* bis 10^ mo S^^J^^'^^Ltar-i Mengen zum 
dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalys atoren we den etwa aq 

Metallocen ven*endet. Prinzipiell sind aber auch Where Konz n e "^ wird wird e in for das Ziegler- 

Wenn die Polymerisation als Suspenses- od^ 

Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemmel verwendet. B ^f p ^™ Hexan Heptan. Isooc- 
schen Oder cydoaiiphatischen Kohlenwasserstoff als sol^ 

W ^rd™^ 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig. da das erfindungsgemaB zu verwendende Kataiysaxo y 

geringen zeitabhangigen AMallder Polymerisattonsaktivitat ze.gt Katalvsatorsvstems kann zus&tzlich eine andere 
Vor der Zugabe des Katalysators. i"^ 80 "^^^ Trioctylalu- 
Aluminiumalkylverbindung wie beisp.elswe.se Tnmethyla ^^^^^i^ise zur Abtrennung vorhan- • 
minium Oder Isoprenylaluminiumzurlne^ 

der Katalysatorgifte im Olefin. Scavenger) .n den ReaW ^ 9^ werd en Triisobutylaluminium 

bis 0.01 mmo. A. pro kg Reaktorinhalt dem Polymer.sat.ons ^ Dadurch kann bei der Syn- 

POly0 Die in eH^ungsgem a6 en Meta.locene zeichnen sich auBerdem durch ein verbessertes Tr.gerverha.ten aus und 
eignen sich zurVermeidung von Reaktorbelagen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Beispiel 1 

*, HersMungvon^TricNo*^ 

3S ^iH.WR-Speia.um^eResonanzsignalede-VinylpfOMenmehrz^ot. 

Beispiel 2 

Herstellung von Dimeth y .si.andiy.[^^ 

NMR-Spektrum keine Resonanzsignale der Vinylprotonen mehr ze.gt. 

45 Beispiel 3 

H^ung von Cyc^en^enyU^^^ 

im °H N^R Spektrum ke!ne Resonanzsignale der Vinylprotonen mehr ze.gt. 



SO 



55 



Beispiel 4 

0.5 o (3.7 ^mol) T,icN<»s»an ^S^Srt*"" °' 9 » *" °' eS ^^"^ d "**" " 
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Beispiel 5 

3 g Siliciumdioxid (1 .86 mmol OH-Gruppen/g) wurden in 30 ml Toluol und 1 .1 mmol Dimethylanilin suspendiert. Bei 
0°C werden 836 mg (1,1 mmol) [CI 3 Si(CH2)3Me 2 SiCp)]22rCI 2 gelost in 30 mt Toluol zugegeben. Der Ansatz wird wei- 
5 tere 10 h bei 50°C geruhrt. Der Feststoff wird abfiltriert. zweimal mit jeweils 15 ml Diethylether. zweimal mit jeweils 20 
ml Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 2r-Gehalt: 0.3 mmol/g. 

Beispiel 6 

io In einem 1 l-PolymerisationsautoWav wurden nacheinander eine Suspension von 100 mg (0,03 mmol Zr) der Kata- 
lysatorkomponente aus Beispiel 4 in 4 ml einer toluolischen MethylaluminoxanlGsung (6 mmol Aluminium) und 700 ml 
Butan gegeben. AnschlieBend wurden 4 bar Ethylen biszu einem Enddruck von 4 bar eingeleitet und 1 Stunde poly- 
merisiert. Man erhait 65.3 g Polyethylen mit einem Schuttgewicht von 333 g/l. 



is PatentansprQche 

1. Metallocenverbindung der Forme! I 
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(I) 



.worin 

ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems der Elemente ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom Oder einen C r C 4 o-kohlenstoff- 
haltigen Rest bedeuten, 
gleich 1, 2 oder 3 ist. 
gleich 1 oder 2 ist. 

gleich oder verschieden ein 7i-Ligand sind, der an das Zentralatom M koordiniert. 
gleich oder verschiedene in Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 
gleich oder verschieden ein d-Cao-kohlenstoffhaltiger Rest sind, 

gleich oder verschieden ein C r C 20 -kohlenstoffhaItiger Rest sind, oder ein n-Ligand ist. der an das Zentral- 
atom M koordiniert, 

gleich oder verschieden eine zweizahnige C r C 40 -Kohlenwasserstoffgruppe sind. 
gleich oder verschieden ein Boratom, ein Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 
gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein C r C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind. 
gleich Null. 1 oder 2 ist. 

gleich oder verschieden ein Halogenatom ist, und 
gleich 1, 2 oder 3 ist, 

wobei falls R 2 ein n-Ligand ist, der an das Zentralatom M koordiniert. n gleich 1 ist und. falls R 2 ein C r C 20 -kohlen- 
stoffhaltiger Rest ist, n gleich 2 ist. 

so 2. Katalysatorkomponente. enthaltend mindestens eine Metallocenverbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 und 
mindestens einen Cokatalysator. 

3. Getragerter Katalysator. enthaltend eine Katalysatorkomponente gemaf* Anspruch 2 und einen Trager. 

55 4. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation eines oder mehrerer Olefine in Gegenwart 
einer Metallocenverbindung der Formel I gemaG Anspruch 1. 

5. Verwendung einer Metallocenverbindung der Formel I gemaG Anspruch 1 zur Olefinpolymerisation. 
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